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中間体はデヒドロ・ジコニブ ェリノレ・アルコー ノレ (dehydrodiconiferyl alcohol) (4)， dl. 
ピノレジノー ノレ (dl-Pinoresinol)(5)およびグアヤシノレ・グリセロー ノレ・p・コニフェリル
エー テノレ (guaiacylglycerol-s-conifreyl ether) (6)であり， コニフェリル・アノレコー ノレ
(2)の全重合体に対して， (4)約15%，(5)約15%および (6)15%以上の割合で形成されるζ
ιを明らかにした.その後，不安定なため少量ではあるが，デヒドロ・ピス・コニフェリ
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Fig. 2. Tentative structure of soft wood Iignin (according to K. Fr田eudenb巳rg)
，352 













第 1編 リグナ γ類にみられるピノレジ
ノ{ル型構造について
第1章 リゲナン類一般について
パン誘導体が側鎖 s-および s'-炭素で二分子結合した s，rージアリ Jレ・
ブタン (diarylbutane)骨格をもっ天然有機化合物の一群をリグナン (lignan)と称する.
基本的な骨格は Fig.3 の (9)~(12) で示されるもので， (13)や (14)の物質も少数ながら
30Y吋;76~JJ:JtF‘ C9 α;γ 01:ァ4 ~(j /C;VC¥l' -c じ-c
O O 
4' (10) (11) 
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ン"から単離され，その構造が明らかにされた d-ピノレジノー ノレ (15)を中心とする一群
であって，その立体化学はリグナンの化学において重要な分野を占めている.
Tab. 1. Naturally occurred pinoresinol-type lignans 
aromatJc 
nucleus lignan isolated specles 
?????? ???????，?
guaiacylー d -pinoresinol Picea abies， P.ωcclsa resin， extract. 
l-EtIdesme(tlh-epri) noresinol dimethyl Eucalyttus hemithloia resm 
d-eudesmin HUlllbertia madagascarie. heart wood巴xt.
IISIS 
d-phylyg巴I1in(d-epiphin4eolresinol Pltyllyrea latifolia bark extractives 
mono Me.) 
l-symplocosin (l-epipinoresinol Symtlocos lucida bark extractives 
mono glu.) 
mndiyeotx-hy. lene. d-sesamin 
Sesamum ildiCUI1， seed oil 
phe. Gilflgo biloba 
(piperonyl一) I-sesamin 
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前述のように側鎖 β-s'炭素聞の結合を有するものとされていた.しかし， H. Erdtman 
ら5)，によって， リグナンが C6-C3骨格の化合物すなわちフェニノレ ・プロパノイド構造
の前駆物質が脱水素重合して生成することが示唆され，一方，最近，側鎖炭素原子の不足


































クロキ (Symρlocoslucida Sieb. et Zucc.)は静岡県以西の比較的，温暖な地方に産す
る常緑の亜喬木でハイノキ科に属する.その樹皮から，かなり好収量で配糖体シンフ。ロ コ
シン (symplocosin)が得られ，このもののアグリコン，シンフ。ロコシゲノール (symplo-
cosigenol)のジメチノレエー テル， つ まりシ!ンプロコシゲノーノレ ・ジメ チノレエー テ1レ
(symplocosigenol' dimethylether)は Fig.4の平面構造をも っており，したがって従来
から知られている d-ピノレジノー ノレ ・ジメチルエーテル (d-pinoresinol.dimethyleth-
er)のジア・ステレオアイソマー (diastereoisomer)であろうと先に，西田， 住本およ








Fig. 4. Plain structure 
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symplocosin 









Fig. 5. cis-di-r-lactone ofα， fJ 
-bis-(hydroxy. methyl)-
succinic acid 
テトラヒドロフラン環の中央部の 2個の炭素原子C(8)， C (8')に結合している 2個の水素
原子が相互にシス立体配位 (cis-configuration) をとっているとすれば，異性体の数は 6
個に減少する筈である叩).従来，ピノレジノール系列の物質の立体構造を決定する実験的
手段としては一般に硝酸酸化が試みられている.H. Erdtmanら1)， K. Freudenberg 
ら12)は，d-ピノレジノーノレの各種誘導体について， E. E. Dickey13)は，d-リリオレジノー
ノレ (d-lirioresinol)の誘導体について，また M.Beroza14)はセサミン (sesamin)，アサリ
ニン (asarinin)、について，それぞれ硝酸酸化を行なって融合テトラヒドロフラン環に由
来すると考えられる α，sーピス(ヒドロキシ・メチノレ)コハク酸のジ・7・ラクトン(ジラク
トンと略， Fig. 5) を結晶として単離し，このものが光学的に活性であることから，分子































































(monobromo dinitro veratrol) (理論量の約40%)と共に3.0%の求めるジラク tトlンが，.そ
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Tab. 2. Physical constants of lignans 



















its dibromo comp. 
号が全く相反している.したがって両者の融合テトラヒドロフラン環の配位は相互に対挙
であることが理解される.つまりシンプロコシゲノーノレの中央部の C(8)， C (8')に結合し
ている水素原子はシス配位をとってお り， しかも d-ピノレジノーノレのそれと対掌であろ













~1610C であれば d または l の (A) 型を，高収量で融点 137~1380C であれば dl の (A)





Tab. 3. Di1actones from lignans 
yield I m山)r山川 remarks
(dl) dibromoeudesmin 137-138 racemlC 
(d) dibromopinoresinol dimethylether 65 160-161 十206
(dl) dibromosyringaresinol dim巴thyl巴ther 63 136-137 racemlC 12) 
(d) pinoresinol dimethylether 48 160-161 +203 12) 
(d) pinoresinol 160-161 十203 12) 
(d) dibromolirioresinol dimethylether trace 158-160 +253 
(d) sesamin 22 160-161 十210 14) 
(1) asarlnin 4.4 160-161 -204 14) 
(1) dibromosymplocosigenol dimethyether 3.0 160-161 -198.9 authors 
(1) symplocosigenol dimethylether 2.2 160-161 -198.9 authors 
l) symplocosin 2.0 160ー 161 -198.9 authors 
3~8 
リグニン分子中のぜノレジノール型構造についてー-荻山 1 
して約10 日間加水分解した.得られた融点 140~141SC のアグリコンをエーテ1レ溶液とし
てジアゾメタンのエーテル溶液を反応させ，融点 133~1340C のシンプロコシゲノ -Jレ・
ジメチノレエー テノレを得た.
uv吸収， Ar;fE280mμ(log E， 4.38)， À~i';，OH 253 mμ(log E， 3.57)， À~~~~er 268 mμ 






融点 133~1340C， (α) ~8-125.60 (in CHC13， C= 1.13%)， UV吸収は前のものと同じ
元素分析値も CzH26 06を支持した.収量は理論量の約70%.
ジプロム・シンプロコシゲノール・ジメチルエーテルの調製:1 g のシンプロコシゲノ




から再結.融点 161~161SC， (α〕ま-133.80(in CHCla， C=1.0%)，分析値:C， 48.71， H， 
4.54， C2 H24 06 Bむとして C，48.54， H， 4.42. 
硝酸酸化:ジブロム・シンプロコシゲノーノレ・ジメチノレエーテル1.8gを濃硝酸 (d=
1.34) 36 ml とともに乳鉢中で充分に磨砕，溶解させる.ニトロソ・ガスを発生しつつ反
応する. 1hr 71<裕上で温めたのち，一夜放置.溶液を 800Cで減圧濃縮.これに約 50ml
の水を加え，析出する沈澱を?戸別し，メタノーノレから再結.モノブロム・ジニトロ・ベラ
トロール融点 110~110SC，収量は理論量の約40%，分析値: C， 31.54， H， 2.46，N， 9.20， 
Cs H7 06 N2 Brとして C，31.27， H， 2.28， N， 9.21沈澱を除去した伊披は淡黄色透明.こ
れに Na2COaを加えて pH5~6 に中和.一度伊過してクロロホノレム 300mlで5回振
出し，抽出液は合してせ硝で脱水.クロロホノレムを留去.残撞をベンゼン 50ml と還流
し，可溶部をとり濃縮放置すると白色針状晶を析出.ベンゼン・アノレコーノレ混械から再結.
融点 161~161SC，理論収量の約 3 %， [α) ~8-198.90 (in H20， C=0.91%)，分析値:C， 






前編で述べたように， リグナン， リグニンが， ともにシキミ酸を経て生合成されたフェ
ニノレ・プロパン系の物質の脱水素重合によって生成するとすれば，これらの聞には当然，
359 
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ノーレ・ DHPについても硝酸酸化を行なったが，やはり， ジラクトンを得るこ とができな
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Tab. 4 A. Alcohol-benzene巴xtractives(pine sapwood) 
Enuzkmtrabce¥tr Eoれn 1 0.63 0.34 0.23 0.13 0.07 Yield 
(%) 
1 +十発'(ttr'++ (イ+) 十+ (+) ++ (++) 十+(+十) I+((I+)  0.85 ++ ¥++ 
2 (ー 〉 + (十) + (:!) (士) +ト(十+) 十+十+ 0.69 + 
3 (ー〉 (ー) + (+) + (士) 十 ( 士) ) 
十十(++) 0.73 
4 (一) (ー) (:!) 十 (+) 十 ++ (十) 0.64 
υ F (一) (~) + (+) 十 (士) トー+ (十〉 0.49 
6 (ー ) (ー) (:!) (+) (士) +十 (+) 0.48 
7 (ー) (一) (士) (+) 十十(十十) 0.41 
8 (ー ) (-) (=) (ー) (十) 十+ (+) 0.45 
9 (一〉 (-) (-) (ー ) (ー) 十+ (+) 0.31 
10 (ー〉 (-) (-) (ー) (:!) 十 (+) 0.11 
11 (ー ) (-) (-) (一) (-) (-) 0.98 
red r巴d red red red 
Coloration 
uv判 bright I ~ふí~~ht I bright I purple Ipurpl 巴 I br凶凶i泡単gl出h sum 5.24 
Rf (G-II) 0.70 0.44 0.38 0.32 0.09 0.04 
remarks : *1・PAULY'Sreagent *2.・UVlamp *3"'symplocosigenol 
G-I & G-II...solvent systems Mixture-I & Mixture-II (Chem， B巴r.，93， 1354 (1960)) 
T<ib. 4B. Alcohol-benzene巴xtractives(sugi sapwood) 
ExtractiRon (阿¥ *3 0.30 I 0.25 I 0.18 0.86 0.43 0.38 00710051Yield 
numb巴r (%) 
1 十+(+-i')++ (+) ++(十十)了(+) t+(t+) ++(+十)++¥+ tt(+十〉 0.55 
2 十 (:!:) ++ (+) ++ (+) 十+(+) ++(++) 十+(++):十(t十) 0.40 
3 士(ー) :! (:!) 士 (+) + (+) ++ (+) 十+(+) ++(++) 0.30 
4 ー (ー) 一 (ー) 一(ー) 一(+) 十(+) ++(士) 十+(+) 十+(++) 0.38 
5 - (ー) 一 (ー) 一(一) - (士) + (+) 士(+) +←ト(+) ++(++) 0.23 
6 一(ー) 一〔ー) ー (ー〉
一-((士±) 
+ (+) 0.21 
、干 一 (ー) 一〔ー) 一 (ー〕 (士) 十(十) 0.16 
8 一(ー 〉 一 (ー〉 一(-) 一 (ー〉 一 (:!: 十(+) 0.26 
9 一 (ー〕 ー (ー) 一(ー) 士(+) 土(+) 士(+) (-) 0.19 
10 (ー〕 一 (ー) (-:-) 士(+) 一 (土) 一 (士) (-) 0.13 
11 一 (ー) 一 (ー ) 一(ー) 一(士) - (士) 一 (ー) 一(-) 一 (ー) 0.08 
12 一 (ー) 一 (ー) 一 (ー) (士) 一(士) 一 (ー) 一 (ー) 一 (-) 0.06、
F 11 1 1 11 1dd恒
Coloration{ ilPIJR V 
red red red r巴d orange orange rEd rpeurpF le 
b抑 g~f:htLbright I bright I purple I br蜘 Iblue I purpl巴 sum 2.95 
Rf (G-II) I 0.92 ，. 0.5リ 0.40 I 0.32 I 0.22' 0.13 I 0川 0.07
362 
リグニン分子中のピノレジノー ノレ型構造について 一ー一荻山 15 














































































































































































































































抽出液について P.P. C.(ペーパー ・クロマトグラフィ ー)を行ないながら抽出を反復し
た.
その結果， Tab. 4， A~C から明らかなように，いずれの材も，かなり多種類の抽出成
分を含んで、いるこ とが明らかになった.マツ類は当然ピノレジノー ノレの存在することが予
想され， P. P. C.でも明らかに認められた.スギ，シラカパからは，このようなピノレジ




するには少なくとも lO~12回の反復抽出を必要とした. Tab. 4 A~C の yield の項で示
してある数値は，このような抽出成分以外に F.E. Braunsの，いわゆる天然リ グニン
(Brauns' native lignin)の一部も当然含まれているものと推定される27). リグニン試料の






いては次章で述べる(実験の部，参照).フラクション A を T.L C. (薄層クロマトグラ








Tab. 5. Yield of degradation products. 














b) Som巴 featuresof lignin preparations and its HNOs-oxidation products 
Preparation OMe (%) 
Oxidation Products*1 (%) 
fraction A fraction B 
EL (p) 20.2 判 0.7 1.5 
(s) 21.0 *2 0.7 1.7 
(w) 25.9 料 0.5 1.1 
DL (p) 11.9 0.4 1.2 
(s) .14.5 0.4 2.8 
(w) 17.1 0.5 2.0 
AL '(p) 11.3 0.3 4.0 
(s) 12.9 0.3 2.4 
(w) 18.7 0.2 1.2 
MWL(p) 14.4 1.2 6.0 
(s) 14.9 1.9 9.0 
(w) 20.6 1.4 5.0 
TL 12.8 0.1 1.1 
LSA 12.0 0.1 27.5 *3 
Remarks : (p)…pine， (S).・.sugi，(w)…white birch， *1 based on Jignin preparations， 
判 incluludingethoxyl content， *3 including inorganic materials. 
EL : ethanol lignin DL : dioxane Jignin AL : acetic acid lignin 
TL :thioJignin LSA: Jignosulfonic acid MWL: mi¥led wood Jignin 








ヲラク 1ション Bからは Fig.9 aおよび 9bのごとく， リグニン・スyレホン酸をのぞく
全ての双グニン試料から， 4，6ー ジニトロ ・グアヤコーノレのスポットが確認されたが， リグ
二ーン・スノレホン酸(カルシウム塩)からは多量の無機物質が析出し，何らのスポットも認
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a) 
1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 。 ~Rf? ? ? ?? 。
?








di-l-Iactone (spc imrn) 3川 IslIgi EL 








1.0 0.8 0.6 0.4 0.2 。唖トー Rf
0.84 hen父oicacid 
日76Cコ cinnamic acid 
tartaric acid 
gllcllronol actone 
0.300 succinic acid 
oxalic acid 
0.70 (コ vaniJlin 
0.92 0.fi4 0.30 diC i lactonc (sper imen) 
0O ・・・ ζコ o pine EL .
o 0.48 o sugi EL 。..0.1l1 〈コ O ζ〉 ¥'hite birch EL 。:ご:0:: 0 
0O 刈 Cft;F工bフP = 
pine extractives 
0・J o sugi 'extractives 
0" 0.81 o 、¥.hitebirch ext. 
=0.8O50コ2 o c=〉-ew，守 thiolignir.l .-." 
~.- cコ cフニ:コ L8A 
benzene: ether : AcOH (9:2:2) 
Fig. 8-1. Chromatograms of fraction A 
Remarks : EL...ethanol Iignin， LSA..lignosulphonic acid. 
Other lignin preparations showed aJmost the same chromato-
graphic behavior as EL. 
20 30 
retention lime (mi九)
Fig. 8-2. Gas chromatogram of fraction A. 
coJumn: 5 % PEG 6000 on Celite 545， temp. 187 'C 
365 
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a) benzene: dioxane : AcOH (90 : 25 : 4)
〈ごコ lい4，6仕一d仙m耐it川甘M阿r刊叫o勾guaiaω
t廿川川同oω l 0.8制40 0.1凶6 I 3臼，5一d出灼州in川耐川山lI山it伽廿r刊o刊 ra州山
0.94剖の00仏0.86 0.50ωo 主ρ少コ主二二イjp戸1川neE乱L 
U V 0.500 0.25:'、ーギヲごご sugiEL 
0.96U ~ム ハロ~.~o 0 O.l2LJ.. I white birch EL 
























G二'D ct..コ二'二ごとど二二οごに.~ by produ出
0.8 0.6 0.4 0.2 0 ←RF 
b) benzene: MeOH : AcOH (45 : 8 : 4)
o切ザ!t兜貯よ早F?戸5 0 目6飢RCJ い4，6一-di耐 og仰u旧川a剖l川
( 1 1.2品 C11日 l3，5-dinitr刊0¥'01'.11'01
Vれ 0.62刈!O 0 δ0'.γ二二子:
Q Q 9::ぺ，
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Fig. 9. Chromatogram of fraction B 
Remarks : Other lignin pretarations show官dalmβst the 



















Wave Length (Micron) 
state'， in KBr disk 
Fig. 10. 1. R. spectra of i/l-and l-di-r-lactone 
36 







1)アルコール・ベンゼン (1: 2)混液による前処理 :dーピノレジノーノレ類を含むリ;グ
ナン類を前もって除去するため，アルペン抽出を徹底的に行なった.すなわち，抽出液に
ついて P.P. C.を K.Freudenbergら19)の方法によって行ないながら抽出を反復した.
アカ匂ツ，スギ(各辺材)，シラカパ(辺心材混合)の40メッシュ以上の木粉を 1050Cで10
時間，乾燥したものを 40g とり 1回の抽出はアルペン混液で4時間，還流した.
伊液を濃縮乾澗後，秤量.これを 5m1 Iこ定容し，その 0.01mlをとって P.P. C.を
行なった.呈色は Pauly試薬によるものと紫外ランプを併用した.その結果を Tab.4A
~C に示した.
2) リグニンE式料の調製 1)のようにして調製した脱脂木粉 40gを常法通り， 1Nー
エタノー ノレ'性塩化水素と 5時間，調#1指還流後， 1，戸過し， y戸被を減圧濃縮した後，水中に投






末.mil1ed wood lignin (M. W. L.)はA.Bjorkman 1)の常法によった.クリーム色な
いし淡白色粉末.このようにして得られたリグニン試料の一部をアルコーノレあるいは酢酸
にとかして P.P. C.を行ないピノレジノー1レの存否を検討した.
3)，硝酸酸化:上記のリグニン試料 2gを， 40mlの濃硝酸 (d=1.39) と共に乳鉢中
で充分に磨砕し，できるだけ溶解せしめた.
一部ヤニ状物が浮遊するが，大部分はニトロソ・ガスを発生しつつ溶解し，黄褐色溶液
となる.この溶液を 1時間 1000Cに加熱後，残澄が泡立つまで減圧濃縮し，これに 50ml
の水を加えると黄褐色の析出物が生じるので，これを伊去する. 1，戸j慌を無水炭酸ソーダで
pH 5~6 に中和し，再び?戸過する.析出物を集めて秤量後，メタノーJレに溶解し， T. L. 
C.のl試料とする(フラクションB).，1，戸液は 300m1の脱水クロロホノレムで5回振出し，抽
出液を無水で硝で乾燥後， ~戸過し， 1，戸液を減圧濃縮，乾i回する.残誼をベンゼンで加熱抽










フラクション Bはベンゼン:メタノーノレ:酢酸 (45: 8 : 4)あるいは，ベンゼン:ジオ




東洋パルフ。K.K.製)， リグニン・スノレホン酸(アスパーズ，国策パノレフ。 K.K.製) も用
い，同様に処理した.なお，フラクション Bの標品に用いた 4，6ー ジニトロ・グアヤコー
ノレはパニリンから C.Gustafssonの方法31)で合成した.そのさい生成する副生成物 (5-
ニトロ・パニリンおよびデヒドロ・ジノ号ニリンなど)も同様，比較物質として展開した
(Fig. 8-1 a， -1 b， 9 a， 9 b). 
5)酸化生成物の G.L. C.:フラクションAについては次の条件下で G.L.C.をしら
ベた.
器械:柳本製(水素炎検出器)，カラム 5% P. E. G. 60000n Celite 545， 1 m. 
カラム温度:1870C， N2流速 :25.5 (ml/min).保持時間12分にジラクトンのピークが見
られた (Fig.8-2). 
6)ジラクトンの単離:スギ DL100 g硝酸酸化し，得られた 0.5gのフラクションA
をシリカ・ゲJレのカラム (2X10 cm)にかけ，ベンゼン:エーテノレ混液で展開.混液中の
エーテノレ含量を次第に増しながら溶離し， T. L. C.でチェックして相当する溶離液を合し
溶媒を飛ばした.得られる結晶をベンゼン・アノレコーJレから再結.収量:0.05%. 
融点 138~138.5"C. (α) ~oOo (in CHC13). 分析値:C， 50.71， H， 4.26 C6H604 として，C， 

















した Jージオー ノレと， 1mol吸収して一方だけI開環した dラリシレジノーノレ ・ジメチルエ
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。D*A B C D E F 
-一一ー Oxidatiol1products 
absorbant: Wako gcl E-5 
solvent: Benzenc/ Ether/ AcOH (9/2/2) 
detect. reag.: Conc. H，SO‘Spl'uy 
Dキ Authel1tic(土)c is-di-lactonc 






/ Amounts of catalyst: 
////sympio貝osigenol:
A: 2.5times 
/ B: 5.0times 
/ C :10.0times 
/ i tsdimethylether: 
0.51i / D: 2.5times 
E: 5.0limes 













Fig. 13 TLC of oxidation of pro-
ducts obtained from hydro. 
genolysed compounds. 
20 40 60 80 
~ Reduction time(min) 
























スギの DLの接触還元には， 5， 10， 15および20倍量の触媒を投与して実験を行なった.










H -D* G 。Amounls o( catalyst; G; 5.0limes 
H ; 10.0limes 
1; 15.0times 













absordant; Wako gcl s-5 
Ben7.cne/ Ether/ AcOH (9/2/2) 
delect. I'eag.; H，SO‘spray 
*; Authentic (よ) c is-di-Iactone 
? ?
??
TLC of oxidation products 




Hydrogen absorption curves of sugi一DL.
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20 40 60 80 
一一一-Reduction time (min) 
Fig.14 
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(i) dlー ピノレジノー1レおよび dlー エピピノレジノーノレの合成について
ピノレジノーノレ構造をもっ立体異性体としては，d-， d-エピー，1-， 1ーエピー ，dlιおよ
びdlーエピーの 6種が知られており，このうち Jーエピ型は，シンプロコシゲノー/レである.
リグニンの生合成の中間物としては dl-および dlーエピの 2型がK.Freudenbergら35)に
よって取り出されている.著者は，モデJレ物質としての必要性から dlーヒ。ノレジノー ノレお
よび dlー エピピノレジノーノレの合成を企図した，dlー エピピノレジノーノレ (Fig，16， mb)め
合成については報告をみないが，dlー ピノレジノール(皿a)の合成についてはK.Freuden" 
bergら26)，およびK.Kratzlら36)の報告がある.いずれも， 2，3ー ピス(オキシ・パニリ












ールのスポットの前後に， Rf の順に A~D の物質が認められ，このうち， A， Bおよび
372 
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Cyclization method: 
1. Molecular【Iistillation
2. 3% Ethanolic H，PO， (10hr.) 
3. 3% Ethanolic HCl (10hr.) 
4. 3% Ethanlic H，SO， (lOln¥) 
5. Symplocosigenol. 
6. Bu tane-d i 01. 
Chl'omatographic condi tion : 
absorbant: ¥V ako Gel B-5. 
solvent: 
Benzene/ Ether/ AcOH 
(甘/2/2)
detect. reag. : 
Conc. H，SO， spray 
Fig. 17 T. L. C. of the cyclization products 
Tab. 6 Cyclization condition and yield判
t1me ¥ conc. 1.5 3.0 6.0 18 
(hr.) ¥ (%) 




10 7.8 19.8 
















































































































































































































1. R.-spectra of dl-pinoresinol (in KBr disk) Fig.19 




144-145'C 157-158'C 151'C 141-141.5'C 121-122'C 
dimethyl ether 131-132 90-91 90-93 133-133.5 107-108 
diaceta.t巴 151-152 162-163 162-164 150-151 166~167.5 
dinitrophenyl ether 169-170 224~225 223-225 176-177 
dimethyl-dibromide 161-162 184--:-185 169-170 160-161 173 
B 
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テノレ混液 (1: 1) で展開した.Fig.2のBおよび Cを含むフランションを合し，溶媒を
駆逐(約 2g). これをベンゼン・エーテノレ混液に再び溶かし60倍量のシリカ・グノレ・カラ
ム (2.5X70cm)にて再・び展開した.最初，ベンゼン 500ml，次いで，ベンゼン・エーテ
ノレ混液(逐次エーテノレの量を増しながら)で搭離.T. L. C.でチェックしながら， Bおよ
びCのみを含むフラクションを，それぞれ合して溶媒を駆逐.収量は実験のつど多少変動
するが， B，C ともに粗結晶段階でおおよそ20%前後である.両者ともメタノーノレから数
回，再結晶.Bが dlー エピピノレジノーノレであり， Cが dlー ピノレジノーノレである.後者
の再結は容易であるが，前者については厄介であった.このために精製物の収量は後者が
20%弱であるのに，前者では約10%前後にすぎない.
dlーヒ。ノレジノーノレ，融点 157~80C， (α) ~2 00 (in CHCla). 無色針状晶.
分析値:C， 66.98， H， 6.15， C22 H22 06 として C，67.02， H， 6.19. 
dlーエピピノレジノーノレ，融点 144~50C， (α) ~200 (in CHCla). 無色針状晶.
分析値:C， 66.72， H， 6.19. 
3)ジメチルエーテル誘導体の調製:20% KOH 水溶液とジメチノレ硫酸とを交互に反応
させ，メタノーJレから再結.dlー エピピノレジノール・ジメチルエーテノレ， 融点131，，"，20C，
分析値:C， 68.29， H， 6.85， C22 H26 06 として，C， 68.38， H， 6.78. 
dlーピノレジノール・ジメチルエーエノレ，融点 90~910C，分析値: C， 68.19， H， 6.83. 
4)ジメチルエーテル・ジブロミドの調製 :BおよびCの，それぞれのジメチルエーテ
ルを常法のように室温で， クロロホノレム・ブロム混液 (10: 1)で処理. アノレコールから再
結.dlー エピピノレジノール・ジメチノレエーテノレ・ジブロミド，融点， 161~20C，分析
イ直:C， 48.57， H， 4.41， C22 H24 06 Bむとして， C， 48.54， H， 4.42. dlーピノレジノー ノレ・
ジメチルエーテル・ジブロミド，融点， 184~50C (再測定融点 176~80C)，分析値: C， 
48.47， H， 4.37. 
5)ジアセチール誘導体の調製:無水酢酸ーピリジン法で調製.メタノーノレあるいはエ
タノーノレから再結.dlーエピピノレジノーノレ・ジアセテート，融点 151~20C，分析値: C， 
64.86， H， 6.12， C24 H26 08 として，C， 65.15， H， 5.92， dlー ピノレジノール・ジアセテー





ノーノレ・ジニトロ・フェニノレエーテ' Jレ，融点 169~1700C， 分析値:C， 55.47， H， 3.94， 
N， 8.08， C3Z HZ6 014 N4 として，C， 55.65， H， 3.77， N， 8.11， dlーピノレジノーノレ・ジニト








およそ， M.W. L.>ジオキサン・リグニン (DL)ミ酢酸リグニン (AL)~ ヱタノー/レ・リグ








樹材の M.W.L.で 0.0017~0.0018 (moljOCH3)，広葉樹材では， 0.0019 (moljOCH3)の
ジラクトンを与えるといえよう.
モデJレ物質からのフラングションAには，保持時間16分のジラクトンのピークのみが認
Tab. 8 Nitric acid oxidation of some lignin pr巴:parations
DiJactone yield OMe 
Material ~n~~h'* I ~"?W-T80 I mol/0Me Cont巴nt(%) weight* I EMW 
EL (Pine) 0.056 0.00071 0.00061 20.20** 
(Sugi) 0.046 0.00058 0.00048， 20.95** 
(White Birch) 0.114 0.00161*** 0.00096 25.93** 
DL (P) 0.082 0.00104 0.00107 16.69 
(S) 0.099 0.00126 0.00146 14.92 
(W) 0.170 0.00240*** 0.00189 19.58 
AL(P) 0.059 0.00075 0.00412 11.31 
(S) 0.056 0.00071 0.00098 12.88 
(W) 0.118 0.00166*** 0.00138 18.69 
MWL(P) 0.118 0.00150 0.00180 14.37 
(S) 0.118 0.00150 0.00170 14.91 
(W) 0.175 0.00246*** 0.00185 20.63 
TL 0.095 0.00120 0.00154 12.78 
LSA 0.008 0.00010 0.00017 - 12.04 
* based on the original lignin ** including巴thoxylgroup 
料*bas巴don th巴 200巴quivalentmol. w巴ight
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UV (log E) 
(mμ) 
A min l !lーoglohg ax 
(mμI -log Emln 
282 (3.47) 260(3.32) 0.15 
280 (3.43) 264(3.38) 0.05 
280(3.50) 265 (3.46) 0.04 
283 (3.83) 260 (3.74) 0.09 
283(3.59) 261 (3.50) 0.09 
276 (3.74) 262(3.66) 0.08 
283 (3.57) 468(3泊) 0.08 
279 (3.83) 262 (3.77) 0.06 
280 (3.58) 262(3必) 0.07 
279(3.63) 264 (3.53) 0.10 
278 (3.58) 262(3必) 0.10 
280 (3.28) 262(3.09) 0.15 
4.22(285) 267 (4.18) 0.04 
280 (3.24) 265(3.20) 0.04 
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Tab. 9 Nitric acid oxidation of model substances 
Dilactone yield DNV Yield紳
Material 
μ by wei勾柑泡凶gl由ht* % by weight* (%)帥* (%)料*
dt-Pinoresinol 4.2 10.6 一
its methylether 2.9 7.9 59.0 100 
dt-Epipinoresinol 3.4 8.5 
itsmethylether 1.7 4.6 49.2 84.5 
Symplocosigenol 3.3 8.5 
its methylether 2.2 6.0 56.7 95.8 
Symplocosin 1.5 6.6 









































8 )6 24 32 40 .IH 56 W 
一ー...Hcacliol Timc (hr.) 
Substrate : Symplocosigenol and/or dl-
Pinoresinol pH 7， 20・C，Il/tsltrOOIl 
deltydl'ogenuse， Symplocosigenol ，0・
Pinore山101〆
Fig. 20 DHP-， dilactone-yields and reaction time 
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OCHa) (理論収量の 6.0および3.6%) で，ほぼー定となり，その後反応時聞を延長したり，
酵素量を増加しても変化が認められない.すなわち， K. Freudenbergらの主張12)お)のよ
うにジラクトン収量が皆無になることはなく，初めの収量の40~60%まで減少するが，そ




一例として DHPのアセチノレ誘導体の N.M.R.を Fig.21に示す. シク守ナノレのバター
ンが全体的に鋭lさを失なっており，芳香核プロトン (τ=2.6~3.3) およびメトキシル基フ。
ロトー ン (τ=6.10~6.15) に由来するシグナルにも原物質との違いが認められ，とくに，


























Solvent CDCIs， Standard TMS， FREQ. 60 MC 












OCH3) に達した後減少し， 0.008 

























B u; 2.1 :¥2 .1 .IH 日 liO i'2 
一ー..l-<enctiull 'J・imt.(ht'.l
Substrate : Coniferyl alcohol pH 7， 20・C，
1Illlshroom dehydrogena se 
Fig. 22 DHP-. dilactone-yields and reaction time 
1I0 O.11X1 
1>11' HO U.081 
LJilactonc 




lfj :2.1 : t~ 10 .4H -ー Hl'act川 n'limt. ¥hr.¥ 
Substrate : Coniferyl alcohol-symplocosigenol 
(1.: 1 by the weight) pH 7， 20oC， 1I1/(s1l1'001l 
delty{!rogenase 
Fig. 23 DHP-， dilacton巴-yieldsand reaction time 
l1X1 O，¥l2tl 
O，I'IJL80 



























Substrat巴:Pine' dioxane lignin-conHeryl 
alcohol (1 : 1 by the weight) pH 7， 20oC， 
ηItshrolJl dehydrogellase 














































量を計算すると，前述の M.W. L. (N材)では， 0.05~0. 1O (moljOCH3)， DL (N材)で








確に調整した.得られたフラクション A は，エタノーノレ・ベンゼン (1: 2)混液に溶解，
G. L. C.の試料とした.G. L. C.は柳本製 GCG550E (水素炎検出器).カラム:5% 




物質 500mg(ときには 1000mg) をアセトン 4ml (ときには，アセトン・ ジオキサ
ン (1: 1)混液 4ml)にとかし.蒸留水 250ml (ときには 500ml)中に投入. リン酸塩
緩衝液 (pH7) 25 ml (ときには50ml) を加え， しばらく通気した後，酵素溶液 (40mgj






I 得られた DHP の 200~300mgを精秤し常法どおり硝酸酸化に供した.
3) U.V.， 1. R.および N.M. R.の測定 :U.V.はジオキサン・水 (1: 1，中性)あ
るいはジオキサン・ 0.2N-NaOH .(1 : 1，アノレカリ性)溶液として，また 1.R.は KBr
diskとして測定.N.M. R.は，そのまま，および無酢・ピリジンでアセチル化した試料































































υ l~ ~， I ~)Li .18 
l'Cactiun timc (hr，) 
-0-total dilactonc recovery (= total recovcry x total dilactone yield) 
..0・ total recovery of materials (precipitate plus acetate solubJes) 
:lO(旧
ムprecipitate(water-insolubles) x ethyl acetate solubles (water-solubl巴s)
- recovery of th巴products・.dilactone yield 
After 48 hr.， the totaldilactone recovery from d， l-pino resinol and its dimethyl-
ether decreased to 15-and 100%， based on the original yield respectively. 
Fig. 25 Acid treatments of the mod巴1su bstances 
symplocosigenol 
its ncid trcatment products (reactiol¥ time.48 In・.)
its enzymntic polymerisntion products (nerntion time 48 h，・.)
symplocosin 
its ncid trentment Pl'ouucts (renction time 48 hr.) 
symplocosigenol dimethylether 
i tsaci~ treatment products (1'enctiol¥ timc 48 h1'.) 
H~O 













むことが T.L. C.から認められた.そのうちの一個は，前章で 2，3ー ピス(オキシ・パ







A) !!uaiacylglyccrυ1-p-guaincyl elhcr-typc 。 ?
?
?










.L，.....O¥、 ρH.COH 1l.COH 
l 'nHaCOIf 12COH 
-lhβ lV 〉 Hi-i 十 Hl-lH
/心HαHC、 CH '"‘ UI・D'Y H，¥ハ〆〓 .¥了口 氏¥HCH
qOCHqLqOCH 転♀OCH
H=H 01' CH， 
vield 7，% 
(N) (V) 




じめの約10~15%，ブロックされているものでは，約 50~100% のジラ ク トンが回収でき
る.シンプロコシンはグノレコシド結合が加水分解を受けた後，シンプロコシゲノーノレとほ




次構成要素のうち，主なタイ プを代表する構造単位〔アリ Jレ・グリセローノレ .s・アリ




































































ジラク トン収量の約 66.5%(PDL-Me)および 55.8%(WDL，Me)が回収されたトしたが


























12 2，1 :)6 48 
rcnclion timt.! (11".) 
-0-total dilactone r巴covery(= total recovery 
x total dilactone yield) 
"，0， total recovery of materials 
{recovery of the products 
- dilactone yield 
{ム precip i ta tes 
x ethyf acetate solubJes 
Fig. 28 Acid treatm巴ntof DL 
1 
Th巴 reJationsbetween dilactone recovery and acid treatm巴ntof DL 
water insoJubles water solubles totaJ判dilactone 
(%)Jv*1l |dilacton巴判l1 0Me(%) rECOVErvY判l|dilact E 叫IOMe(，%) rEC(O%VE) ry 
yieJd (，%) l~m"17011 (，%) .lyieJd (，%)' 
PDL 72.5 14，9 10，82 13，3 。 9.92 10，8 
PDL-M巴 66.5 100.0判 12.10 13.2 。 66.5 
SDL 83.2 25，7 17，80 17.3 0， 22，56 21.4 
WDL 62，9 30.0 15，28 19.0 。 7.03 18.8 
WDL-Me 54.1 103.0同 18，27 23.3 。 55.8 
RDL 88.1 30.1 10.03 15.3 。 10.2E> 26.5 
Tab. 10 
*1 based on' the originaJ materiaJs，ネ2based on the origihaJ yield， 
*3 cited in the text pages， *4 (recovery) x (dilactone yield) 
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Tab. 11 The relations between dilactone recovery and alkaline treatment of DL 










total recovery of dilactone (%)判
*1 based on the original weight，ホ2based on the original yield， 





























びシンプロコシゲノーノレ・ ジメ チルエーテルは前章と同様にして調製した. リグニン試料
としては，アカマツ (P)，スギ (S)，シラカノヰ (W)，赤ラワン (R)各辺材部の脱脂木粉から
0.5%塩酸を含むジオキサンで抽出.
2) メチル化ジオキサン・リグニンの調製:DL (ジオキサン・リグニン)8 gを90%ジ
オキサン 600ml fこ溶解.マグネチッ ク・スターラーで撹枠しながら背性ソーダ粉末
30gとジメチノレ硫酸 80mlを加え，さらに撹伴をつづける.苛性ソーダ 15gずつ 2回，
386 




収量:PDL-Me. 8.28 g (OCH3 27.09%)， WDL-Me. 7.40 g (OCH3 29.29%).原リグニン
に較べ，かなり淡色の黄褐色粉末.
3)酸処理:試料 300mg (DLは1.0g)を3%塩酸を含むジオキサン 30ml (DLで
は 100ml) に溶解し，所定の反応時間 (0~48時間)，洲l農水浴上で、還流した.室温に冷






5) 硝酸酸化，その他:上述の水可溶部，不溶部を，それぞれ一定量 (100~1000mg) 
を秤取.常法通り硝酸酸化し，得られたフラクションAを G.L. C.にかけ，ジラクトン
を定量した.G. L.C.の条件は，すべて前章と同じである.7k可溶部，不溶部については，
T. L. C.， U. V.， I.R.および元素分析(メトキシノレ基含量の定量)を行なった.
水可溶部の酢酸エチノレ抽出物を T.L. C.で検索し， パラ ・オキシベンツアノレデヒド，
パニリンおよびシリンガアノレデ、ヒドと共に，広葉樹の場合2個，針葉樹では 1個の黄色ス
ポットの生成を認めた..T:L. C.のかき取りを行なって，大ざっぱに分離物質 19に
5%ニッケJレ・クロライド 15ml，ハイ ドロキシノレ・ア ミン硫酸塩1.5g，酢酸ソーダ，
11.3gを水 11に溶解したものを加え 24時間，沸騰還流.ニッケル ・グリオキシム誘導
体として分離，精製.収量:0.7 g (赤禍色結晶).さらに，これを 12N-硫酸で加水分解し






を経て芳香族化合物が形成される経路は，最近， B. D. DavisとD.B. Sprinsol).によっ
て明らかにされたもので，炭酸ガスと水から光合成されたグノレコ{スからシキミ酸を経て
フェニノレ・アラニンやチロシンの芳香族アミノ酸ができる複雑な経路である54).これらフ
zエノレ ・プロパン系アミ ノ酸を前駆物質としてシンナミノレ ・プノレコー ノレ類が生合成され，
これらは，さ らにリ グニンやり グナンへと変化すると考えられている.しかし， リグニン
は光学的に不活性で， しかも高分子?物質であるのに対し， リグナンは光学活性で二量体で
ある.H. Erdtman5)， K. Freudenbergら4)は両物質が， ともにシンナミノレ・アルコー






(Esters of gl ucose) 
(Quinate， etc.) 














関係を Fig.29に示した. さて， シンナミノレ・アルコーノレ類からリグニンの形成するプロ
セスについては，緒言で述べたように，もっぱら， K. Freudenbergによって研究が進め
られてきたが，彼は，さらに DHPの生成機構について考察を進め， コニブェリノレ・アル
コールから生じたこ量体構造の中間体 (4，5， 6)は， さらに脱水素されてラジカノレを生じ，
次の反応を通して高分子化していくものと考えている (Fig.30， 31). (1)ニ量体構造がさら
に脱水素され，ふたたび生じたラジカJレと，前述のフエノキシ・ラジカyレが結合し，場合
によっては，キノン・メチドを経て水を付加する反応(例えば，グアヤシノレ・グリセロー
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Fig守 30 Lignin growth mechanism (according to K. Freud巴nb~rg)
K. FreudenbergはDHPとspruce材リグニン (MWL)の元素組成がFココフェリル・







K. Freudenbergは，さらに研究を進め spruce材リグニンの元素組成は， Cg H8'83 
O2・37(OCH3) 0・96で示されるが， !これを官能基別に書き改めると C9'H7・7(フ ェノ，e')レ性
OH) 0'29 (アノレコー ル性 OH)0'86 (カノνボニノレ 0)か18(ジア:ルキノレ・エー ヂノレ 0)ゃ18(ア
ノレキノレ・アリノレ・エー テル 0)0・71(OCH3) 0・96となり， ジアノレキノレ・エーテル状酸素がピ
ノレジノールやピノレジノライl ドの量に相当すると報告!した55)• 
しかじ，前章で明らかにじたように， ピノレジノーノレ構造は最大0，10(moljOCHs)しか
存在しない.したがって，メトキシル基当りに して 0.088(0ξ188-0.10 moljOCH3)ιがピ三
























































OR QR [OJOCH， H，CO[(] 
4/O¥fH， H?/0¥iH 
HC---，--CH HC一一一一CH




















(6) cyclolignan stl'uctUl'C 
Fig， 32 Biosynthesis and conversion of pinoresinol structures in lignin:molecule. 
Pinoresinols 
Tab. 12 Distribution of pinoresinol structures in lignin molωule 




0.050 - 0.100 
0.033 - 0.065 
0.018 - 0.035 
labile group with NaOH treatmentnt*料 0.003 - 0.012 
*・..bas巴don the assumption that pinoresinol structures in lignin 
mole氾ulewould b巴 compl巴telylinked with adjacent units at 
both aromatic rings. 
料…includingaryl ehter bonds at carbon atom of side chains in 
adjacent units and diphenyl ether likages. 




いて多量のぷj リンガレジノ ~lレ (26) と少量
の， 2，6ー ジメトキシ・!パlンゾキノン(36)を得
たが DHPば生成jせず，ゾコlニフェリノレ・アノレ
コ ~lレ (2) と共重合させた時，はじめて好収
量で DHPが得られることをみいだした.


















ないことの良い証明であると考えている・ (26) (36) 
その後， H. Nimz30)は，:beech材の温和な
アシドリシスで dV9'リレガレジノーノレを好収量で単離した.著者の実験でメトキシノレ基





































Groups reacting with sulphite at any pH. Reacts with phenols 
below pH 3.5 but not above. Sulphonated in acid， neutral， and 
weakly alkaline sulphite solutions : consist of 
主主旦E
Readily sulphonated at pH 5 
to 6 and 135・in0.5 hour : 
up to 0.15 S atom per OMe 
group : react with sodium 
sulphide at 100'. 
Z groups 
Sulphonated slowly at pH 5 
to 9 and 135・in24 hours : 
up to 0.3 S atom per OMe 
group : do not react mith 
sodium sulphide at 100¥ 
。OCIL~OCH 









below pH 7 but not with 
phenols at any pH. 
lnvolv官din linkages betwe巴n
lignin mol巴culesor between 
lignin and carbohydrates. 
Sulphonated only in acid 
sulphite solution; converted 




Suphonated， although slowly， 













































Tab， 13. Cooking conditions of the model 'substances. 
l s-IldMA) Mild Conditions (B) 
Soda Cook-l |SCuolopkh-a(tIe t Soda Cook-|lNcbaD-ISE-u(lSpHhiPd) e 
(AP) I Cook. (KP) (AP) 1 Ctok. (SHP) 
Weight of Material (g) 0.5 0.5 0.5 0.5 
Vol. of Cook. liq. (c) 10 10 10 10 
Conc. of Activ巴 Alkali(as Na20 g/l) 41.4 46.6 ' 40.0 40.0 。Sulphidity (%) 。 35.6 100 
Max. Temp. ('C) 170 170 100 100 
Cooking Time. at Max. Temp. (hr) 1.5 1.5 1.0 1.0 
Total Cooking Time (hr) 3.0 3.0 1.0 1.0 
pH of Liquor >13 >13 ' >13 >13 
Tab. 14. Recovery of the cooking products. 
Cooking 
Cond. 




Soda Cook. (Af) 
Fr. 1 1 Fr. 21 To凶
Mild Conditions (B) 
1 Na-Sulphide Cook. 
竪HP)
Fr. 1 1 Fr. 21 Total 
Soda Cook. (AP) I Sulphate Cook.匹P)




















SG : symplocosigenol SY: symplocosin SD: its methylether SYM: its m巴thylether
(based on the original weight %) 
Most of SD and SYM were found in the alkaline reaction mixture' asprecipitate. But， most 
of SG andSY w巴rerecovered. asprecipitate when their reaction mixtures were acidified with 
dilut巴sulphuricacid. Fr. 1， Fr. 2 : cited in the text (Experimental parts) 
のメチ/レエーテルについて Tab.13の条件下に蒸解し反応混合物を硫酸酸性としたのち，
水不溶部(フラクション 1) と水可溶部に分離し，水可溶部は酢酸エチ1レで抽出した(フ
ラクション 2). 実験結果 (Tab.14) から明らかなように，シンプロコシゲノールとその















Tab. 15. Total dilactone-yield and OMe. -contents of the products. 
Cooking 
SG I 32.1 I 15.60 I 38.9 I 14.95 
SD I ~100 I ー I~100 
sy 9 ，~ I 13.92 I 13.8 I 12.80 
SYM I 30.0 I 14.00 I 30.0 I 12.80 
* TDY = (recovery of the cooking products) x (ditactone yield based on original one (w /w %) 








































Tab. 16 Cooking conditions of wood meal 
Species Red pine White Birch 
Cooking Strong tl Mild conditions Strong tl Mild conditions ¥∞nditions conditions (A) (B) conditions (A) @l 
AP13bblkP API諮トIKP 
Weight of Mat巴rial(g) 88.5 88.5 30.8 53.3 30.4 88.6 88.6 30.6 31.2 31.0 
Vol-of f CAoclEti，vLe iq.(cc) 500 500 400 500 400 500 500 300 300 300 
Conc.o 39.7 39.0 40.0 40.0 40.0 30.0 30.0 30.0 30.0 30.0 Alkali (as Na20 g/l) 
Sulphidity (%) 。23 。100 25 。25 。100 25 
Max. Temp. ("C) 170 170 100 100 100 170 170 100 100 100 
Cooking Tim巴 at 1.5 1.5 0.5 0.5 0.5 1.5 1.5 0.5 0.5 0.5 
Max.Temp.(h(hr) r)
Total Cooking Time 3.0 3.0 1.5 1.5 1.5 3.0 3.0 1.5 1.5 1.5 
pH of Liquor >13 >13 >13 >13 >13 >13 >13 >13 >13 >13 
AP : Soda cook KP: Kraft cook SHP: Na-Sulphide cook 
Tab. 17 Characteristics of the sp巴ntlignins and their dilactone yields 
ホ ** *** Dilacto・ Pheno喝 **ド*
Pure Residu. Dilacto・ S OMe lic Dilacto- Elemental ne 
yligenld in al ylilegld nin ne yield Cont. Cont. OH Ine yield (moOl/ Me) (%) (%) Cont. I recov. Composition (%) (%) (%) (%) I ery(%) 
Red Pine 
(A) AP 6.5 5.7 0.03 0.00046 14.22 25.6 
KP 5.1 3.3 0.03 0.00071 9.18 39.5 
(B) AP 6.0 0.02 0.00034 13.06 1.20 18.9 Cs HlI・4 0 3•8 
Na-SHP 11.3 0.07 0.00114 4.51 13.42 0.32 63.3 Cg HlI・3 0 3•6 So・26
KP 5.0 0.07 0.00122 6.02 12.56 0.32 67.8 C9 HlI・908・6So・26
White Birch 
(A) AP 21.0 3.8 0.06 0.00073 17.90 39.4 
KP 18.0 4.0 0.05 0.00063 17.20 34.0 
(B) AP 16目2 0.04 0.00058 15.12 2.83 29.8 C9 H12・304・7
Na-SHP 17.4 0.07 0.00095 3.55 16.11 1.25 51.3 C9 HlI・504・3So・20
KP 14.9 0.04 0.00056 2.99 15.66 0.79 30.2 C9 H12・006・2So・19
* based on the Klason-lignin content in original wood. **Klason lignin content in pulp. 


















多少ちがった結果が得られており， Na-SHPをのぞけば， (A)， (B)両蒸解条件を通じ，
AP， KPとも，ほぼ一定のジラクトン収量である.このことは L材リグニン中のピノレ




た. しかし， O. Goldschmidt69)の方法でフエノーノレ性水酸基量を定量したととろ Tab.17






したがって， KPは Na-SHP，AP にくらべ，フェノール性水酸基以外の酸素形態(エ
{テル状酸素，アルコール↑生水酸基， カノレボニノレ基， カノレボキシノレ基なりが，比較的多






































排被は 6N-硫酸で pH1 fこ調整し，析出物を吸引?戸過，Nj100-硫酸で 5回，注意深く
洗練したのち，素焼板土で乾燥.さらに玉酸化リンーアルカリ上で減圧乾燥して粗リグニ








したジラクトンを G.L. C.で定量した.G. L. C.の条件:(1)日立・パーキンエ1レマー
製， F6・D(F. 1. D.). カラム， 5 % Apiezon grease N on Anakrom ABS (60~70 メ
ッシュ)， 1 m. カラム温度， 120→200.C昇温(昇温速度 2SCjmin). キャリア・ガス N2
流量 35(mljmin). (2)目立・バーキンエ1レマー 製， KGL・2B (F. 1. D.). カラム， 10% 
399 
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Apiezon grease N on Anakrom ABS (60~70メッシュ)， 1m. カラム温度， 180.C定
温.













にあづかるリグニンの構造単位は， H. Erdtman， B. O. Lindgren， B. Leopoldら73)77)





ジノーノレ型構造の挙動についてのモデ、ノレ実験は，すでに B.O. Lindgrenら24)によ って行
なわれている.それによると，ブエノーノレ性水酸基が遊離のピノレジノーノレは，中性 SP
蒸解で X基に相当した挙動を示し，相当するスyレホン化物を与えるが，酸性 SP蒸解で


















<}R I Ol{ 
H，COQ I H，CO[j) 
円 Y Neutral 可/
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〈 70xid ノ(?) Codensatiり1 T"-ー ーー ーー
Products 
Fig. 34 Tentative scheme of r巴lationamong SP cooking， pinoresinols 
and nitric acid oxidation 
もつピノレジノーlレ型構造の化合物，シンプロコシンをモデル物質として，その挙動の考
察をも併せ試みた.つづいて，アカマツおよびシラカパから常法に従い調製した低スノレホ
ン化リグニン・ スノレホン酸 (NLS) と通常の排液リグニン・スルホン酸 (LS)似ついて，
ジラクトン収量はじめ各種の分析を行ないモデノレ実験の結果と対照しながら考察を加え
た.
B. O. Lindgrenら仰は，中性 SP蒸解では遊離フ ェノ ノーレ性水酸基をもっピノ・レジノ
Tab， 18 Chemical analysis of thecooking products frorp. symplocosiri. with sulphite' liquor 
Neutral Sulphite Cooking 
Solubles Insolubles 




Solubl巳es I In凶$岬oluble白s 
(βSY一AS) I (SY司AI町) 
0ω0附 OiI 0ω叩0川0ω0∞0ω9
0捌 0.126
Dilactone Yield (mol.jOMe.) 
Sulphur. Content (mol.jOMe.) 
based on | 56.7 Recovery of OMe. -Content 
Products (%) based on 42.7 Ash Content 
C 65.15 
Elemental H 5.93 
Composition OMe. 16.03 
(%) S 2.09 
Ash 0.62 
m. p. ('C)， >300 I <50 
determined in the form of Ba-salt. Symplocosin disulphonate: theoretical for C26 H34 017 S2 Ba 
C : 38.08， H: 4， 15， S: 7.82， OMe. : 7.57， Ba: 16.70 Acidcondensation products from 
symplocosigenol...Elemencal.compsition : C : 69.27， H : 5.78， OMe. : 15，04: 
401 
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~}レ型構造は，ほぼ完全に溶解し， ピノレジノーノレ・ジスルホネート (pinoresinoldisul. 
phonate) (Fig. 34， (n) R， R' = H)に近似した構造に変化すると報告している.しかしな
がら，得られた物質は理論値よりもメトキシル基含量がやや大きく，イオウ含量がやや低
く，おそらくベンジノレエーテノレ基が亜硫酸塩溶液の影響下に縮合した結果であろうと推定
している. シンプロ コシン (1ーエピピノレジノーノレ-s-dーモノグルコシド)を中性 SP蒸解
した結果は， ピノレジノーノレの場合と同様完全に溶解.し，シンプロコシン・ジスノレホネー
ト (Fig.34， (n )R=ク勺レコー ズ， R'=H)に近い構造を持つが， メトキシノレ含量が大き
く，イオウ含量がかなり低い生成物を与えることが元素分析， I. R.および U.V.から示




んだためと考えられる.ー方，酸性 SP蒸解の場合， B. O. Lindgrenら24)は，ピノレジ
3600 2800 1600 1400 1200 1000 
WAVE No. (cm寸) (in KBr disk) 
Remarks ; (1)…Symplocosin 
(2)・..Neutralsulphite cooking product (water solubles) 
(3)…Acidic sulphite cooking product (water solubles) 
(4)…Acidic sulphite cooking products (water insolubles) 
(5)…Acid condenation products of symplocosigenol 
















. 230 250 270 290 310 330 
Wave Length (mμ) 
(d巴terminedin H20 or MeOH solution.) 
Remarks : (1)Acid condensation products of symploc・
osigenol 
(2) Acidic sulphite cooking products (water 
solubl邸)
(3) Symplocosin 













































Tab. 19 Chemical analysis of lignosulphonic acid 
l 巾RL式E引|巾RL式Eξ-1ち弘r1fP-1| 弘f 一1 弘P.-¥'tJr1'-引~-Ii忍E.B.~ 
Dilac制t叶 Y胤 (mol即吋10叫/OM弛刷4必制E吋) 1 仏附叫 0ω0ω0∞0白吋10ω0ω0叫 0ω0附 410ω0∞0伽0但2刈0ω0∞01叫0ω0ω側4何8 
W 叶 Co∞n凶附伽t旬巴ent(加伽m削no
K阻山laお叩叩…s叩悶onα叩n叫1
Yieぬldof L引はI抑制tion* ¥ 6.2¥ 16.21 '3.51 1.91' 1.31， 9.1 I 1.4 
-1 47.981 =l問|
Elemental Composition 
OMe I 10.89 I 13.041 6.88 1 15.52 ¥ 3.16 (%) 




determined ih the form ofBa-salt 
Klason~ligriin content of original wood powder; R. P. 27.8， W. B. 21.9，% 
*ー (Yieldof lignin prepaaration) x (100-Ash contentl x 100 -(W百言htof wood meal) x区扇百五函百石函示。f青函正瓦ム可
R. P. ; Red Pine， W. B.; White Birch 
0.12 
ノレホン化と酸加水分解によると考えられるが，スルホン化によって導入されるイオウ含量











では予想通り迅速に加水分解をうけ，低 pHがL.C. C. (りグニン・炭水化物複合体)の
結合の開裂に年寄与するとの提案を支持する.











ばならないであろう.しかしながら，一応， NLS で 0.14~0.17， LS !で 0.38~0.55 (molj 
OCH3)のイオウ含量を示し， NLSより LSの方が，スルホン化の進んで、いることは明ら
かである.プロトリグニン中のピノレジノール型構造は，フェノーノレ性水酸基が遊離のも
のが60~70% と推定したが(第 2 編，第 3 章)，蒸解中リグニン単量体問の結合の開裂によ
って，フェノーノレ性水酸基が逐次的に新生する77)ので， NLS中のピjレジノ';l}レ型構造
は，プロトリクやニンの30~40%以下になると予想される.






からすると， Fig.37 f乙示す四量体ないし六量体の構造連鎖のものであろう.一方， LSで

















Fig. 37 Tentative arrangement of pinoresinol 
structures in lignin molecules after 



























の事実は，一種のB基構造に属する NLS中のピノ レジノー Jレ構造 (Fig.37)は，その後，
さらに酸性 SP蒸解を受けても予期されるような加水分解やスノレホン化反応を受けにくい





ると， NLS 0.004~0.014， LS 0.009~0.030 (moljOCH3)となる.
一方，予備的に行なったシラカパ木粉の場合 (Tab.19参照)，NLSおよび LSともに
アカマツのそれより低いイオウ含量を示し，北尾ら叫の報告と合致する.しかしながら，
















は中性SP蒸解 0.5g，酸性SP蒸解 0.3g. これをさらに少量の蒸留水に溶かし，イソプ
ロピノレアノレコーノレに投入.析出物を遠心分離後， 減圧乾燥.収量 :中性 SP蒸解可溶部
(SY-NS) 0.115 g，酸性 SP蒸解可溶部 (SY-AS)0.201 g (Ba塩として.白色粉末).不溶






蒸解液:Na2 S03 123 g， NaHS03 30 gを蒸留水 11に溶解 (pH6ル、J7.2)，液比10，
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温度 1350Cまで1.5時間で昇温.














被比12.0.1000C迄， 1.5時間で昇混， 1.5時間，同温度に保持. 3時間で 1350Cに昇温.同
温度に 3時間保持.蒸解排液 (pH2.3) を殴?戸.残-直木粉は水洗.伊洗液を合し，アカマ
ツでは，その 1/2を直接PANで精製後， NLSの場合同様 Ba塩として乾燥.残りの 1/2
は 7日間セロファン膜で透析後，同様の精製操作を行なった.シラカパ抽出被は 9日
間セロファン膜で透析後，アカマツ同様に PANによりアミン塩とし，つづいて Ba塩と
しで精製.収量:アカマツの場合，木粉 90gから 6.8g (米透析部 LS1)あるいは， 3.1 g 
(透析部 LSz)，
シラカパでは1.6g (全て Ba塩として.淡禍色粉末).
4) NLSより LSの調製:ア刃マツ中性 SP蒸解木粉(最高温度 7時間保持)を，
さらに 3)と同一条件下に処理.蒸解排液 (pH2劫を同様に精製して LSを得た.
収量:中性 SP蒸解木粉 90gから 2.0g (Ba塩として)(LS')淡褐色粉末.
5)硝酸酸化，その他:かくして得られたモデ、ノレ物質の反応生成物およびリグ、ニン試料























Jレ核に由来する 4，6ー ジニトロ l・グアヤコールの存在を，それぞれ確認した.つづいて，
スギ・ジオキサン・リグニンの酸化生成物から，旋光性をもたない上記の dlー ジィーラクト
ンを結晶として単離し得たことによって，プロトリグニン中における dlー ピノレジノール











































free phenolic OH 0.033~0.065 
(probably diphenyl 01' diphenylether linkages) 
etherified OH 0.017 ~0.035 











(probably benzyl arylether or ester bonds) 
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Part 1. The Pinoresinol-type Structures in Ligl1ans 
Symplocosin isolated from Kuroki (Symρlocos lucida Sieb. etZucc.) has been 
shown to be a glycoside of the lignan type having the plail1 structure cited in 
Fig. 4. 'ln tl1e preceeding paper， symplocosigenol dimethylether was presumed 
to have a corresponding configuration to one of the diastereoisomers oI the (d) 
pinoresinol dimethylether. 
，To prove thi~ assumption， symplocosigenol dimethylether was oxidized with. 
conc. nitric acid and two degradation troducts were isolateq in crystqlline forms. 
The one was identified to be (1)…cis-di-r-lactone ofα， s-biト(hydroxymehtyl)-
succink acid and the， other .to ，be 4， 5-dinitroveratro1. 'The former compound 
proves that the central nuc1ei of symplocosigenol dimethylether should havea 
cis-configuratiol1 concerning two hydrogen atoms' attached at C (8) !al1d C (8') 
atoms. The latter one shows the existence of 3， 4-dimethoxyphenyl groups in: 
the lignan molecule. 
From comparison of a Iew physical constants of thesymplocosigenol series 
with those of the (d)-epipinoresinol series， further information was obtained. 
These facts show that the symplocosigenol dimethylether is identical with the 
(l)-epipinoresinol dimethylether having eithe1' the configuration showr in Fig~ 
6-(B)， 01'one of its antipodes. Another assumption concerning the relationship 
between the yield of oxidation product (di-r-lactone) and the optical isomerism 
?f its originallignan is no:w p1'oposed. 
Part 2. The Pinoresinol Type of Structural Units in Lignin 
In o1'der to. examine the presence of 、thepinoresinol-type st1'uctures in 
lignin molecule， several 1ignin preparations (ethanol-， acetic acid'-， dioxane-and 
mil1ed wood-lignin)were prepared by ordinary methods from red pine， sugi 
and white birch wood meals. Prio1' to the p1'eparaticins of lignins， these wood 
meals were completely extracted with ethanol : benzene mixture to avoid confused 
1'esults originating from extractives. 
Then， these lignins were oxidized with concentrated nitric acid accordingto 
ser()za's method and thei1' • degradation products we1'e separated into fraction号
A and B. These fractions wel~e examined by thin layer-and gas liquid-chn;l1na: 
tography. 
As shown in Fig. 8-1 and 8-2， the presence of di-r-lactone of α， s-bis-(hy-
droxymethyl);:-succinic acid (so-called di1actone) was obviously detected on the 
chromatogram obtained f1'om fractio11 A. 
11 fractio11 B， the presence of 4， 6-dinitroguaiacol was shown through the 
same procedures (Fig. 9). 
On a larger scale of oxidation， sugi-dioxane-lignin afforded dl-di1actone， mp 
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138-138SC in a 0.05% yield of lignin. 
Thus， itwas strildngly confirmed that some amounts of pinoresinol type of 
structural unitsshould exist as dl-form in the protolignin molecule. 
On the other hand， inorder to estimate the amounts ofpinoresinol structures 
in lignin two methods were adopted. 
The first one was the hydrogenolysis of the pinoresinol structures and the 
other was the estimation from dilactone-yield on nitric acid oxidation. The 
attel11ptsof hydrogenolysis of the lignin and model compounds gave some 
quantitative results that showed the amount of pinoresinol type of structural 
un:its to be less than 0.15-0.16 Mol.jOMe. As the model compounds were needed 
prior to the estimation from dila:ctone-yield because the yields of dilactone were 
varied among the pinoresinol-stereoisomers， the syntheses of .pinoresinols were 
investigated and the new synthetic prdcedure was developed. On refluxing with 
3 % sulfuric acid in absoluteethanolic solution，2， 3-bis-(oxyvanillyl)~butane-diol 
(1， 4)isdehydrated into cyclization products. From the reaction mixture， dl-
pinoresinol and dl-epipinoresinol were isolated in each separate crystalline forms 
through : some carefully conducted chromatographic prodedures. Yieldsofthe 
two stereoisomers were about twenty and ten percentage respectively. For the 
purpose of identification and characterization of the two isomers， some crystalline 
derivatives were prepal'ed andlisted in Tab. 7. On the basis of its IR and NMR 
data， itwas assumed that the molecular state of dl-pinoresinol was regarded 
as being of a stable intermolecular appearance， namely “association'l through 
formation of hydrogen bonds between one hydroxyl group offirst molecule and 
another hydroxyl group of second molecule. These stereoisomers of pinoresinol 
were oxidizedand theirdilactone-yields werelisted in Tab. 9. . 
On the other hand， ithas been assumed by K. Freudenberg that the dehyd-
rogenatic polyrnerization product from pinoresin:ol did not give the dilactone， that 
is pinoresinol structures in. protolignin could not yield the. dilactone. However 
the authorwas able to isolate the dilactone from lignin. In order to clarify this 
discrepancy， the changesof dilactone-yield derived from pinoresinol type stru-
ctures during eniymatic dehydrogenation were investigated. Theresults indicated 
that' the dilactone from dehydrogenatic polymerisation prod 
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yield decreased to about half of the original yield. 
Therefore， pinoresinoLstructures in protoligr山 were，presumed to be present 
about 0.05-;-0.10 Mo1.jOMe. calculating from each di1acton~___yield . from DHP of 
pinoresinols and fromMWL (Tab. 8). 
Moreover， in order to lmow the state of linkages of pino1'esinol ，units to 
adjacent el~ments， alkaline. ，01' acia-treatments of pinoresinol-models and some 
lignin prepa1'ations were investigated from thepoint of di1actone yield on the 
nitric a~id oxidation. F'rom the resultso~ all~ali1}e treatment. in 8，.% NaPH aqueous 
solution， at ' 100~C for. ，24h).".， itwas shown that .the pinoresinol structures. wer~ 
substantially stqbleand 6~17% of them in lignin were 1iberated from the origina~ 
lignin macromolecules. 
Acidtreatments in 3 %.hydrochloric acid containing dioxane solution at 1000C 
fo1' 8-"48 hr.of model substances showedthat pinoresinol-type structures ，conta-
ining free phenolic hydroxyl groups. were not. stablebecause ，the ，total .recovery 
of di1actone (di1actone-yield x recQve1'y)decreased to about 1O~15%， but their 
methylethers were， comparatively stable and the. total.recovery of di1actone 
amounted. toabout 50~100% after 48 hl>reaction. Simi1ar experiments on the 
dioxane-lignin (red. pine， sugi， white birch and red lauan) and their methylation 
products with dimethylsulfate-NaOH showed that the same reaction behaviours 
as model compounds and the total recovery of di1actorte decreased to 10.8←26.5% 
and， .55.8-66.5%、respectively.Thus， itwas concluded that. the 60-70% of pino-
resinol structures in lignin molecules cotained free phenolic hydroxyl groups. . 
Part 3. TheRelationships， between Cooking Mecllanisms，an.d Pinot:e~~nol 
Structures in Lignin 
The following discussions will attempt to make clear the， alkaline pulping 
mechanisms from the .viewpointof ;the pinoresinol structures in， ligrun macro-
molecules.The， 'nitric acid oxidations， ofthe cookingproductsf1'om pinoresinol 
models and pre-extracted wood meals un<;1er the conditions cited in.Tab.， 1月and
16， which were followed .by， the determinations. ，ofthe dillactone___yield， in，dicated 
that the; pinoresinol-typeof structures.were;comparatively statle i1}. ajkalin，e 
cooking; particularly in ，sulphate，and.Na-sulphide cooking (Tab. 15 CJ.nd 17).. The 
splitting of thetetrahydrofuranringsandjor the cO，ndensations of， their related 
compounds mightrelatively .be hinder 
414 
リグニン分子中のピfノレジノー ル製構造について一一ー 荻山 61 
sulphite cooking from the viewpoint of the pinoresinol-structures in lignin. 
As the result， itwas found that even in lignin macromolecules the sulpho-
nation of pinoresinols worked on by the same mechanisms as B. O. Lindgren's 
model experiments suggest， because the diiactone yields of NL8 and L8 from soft 
wood decreased to about 8.3-14.4 and 15.0-30.0% of them from MWL. However， 
the discrepancy between di1actone-yields and sulphur contents (NL8 0.14-0.17， 
L8 0.38-0.55 Mol.jOMe.) indicated that the disproportionated location of sulphur 
should have occured， and that because of acid candensation reactions the pinore-
sinol-structures would be pr叫 ectedfrom sulphonations and/or hydrolysis reacti-
ons in acid sulphite cooking more than in neutral sulphite cooking. 
Therefore， from the point of pinoresinol structures H益gglundet al.'s theory 
can not be accepted and the condensation reactions must be more highly regarded 
than the sulphonation reactions. 
In the case of hard wood， higher di1actone-yields in both NL8 and L8 than 
that in MWL were obtained. Therefor司 itwas assumed that the mode and 
reaction of lignan structures in hard wood lignin would be considerably different 
from those in soft wood lignin. 
Moreover， itwas assumed that the content of pinoresinol-structures in NL8 
and L8 from red pine wood would be 0.004-0.014 and 0.008ー 0.030Mol.jOMe. 
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